









Synthesis and Properties of Liquid Crystalline Polymers n 
- Back-Bone Type一
Kazuo SUGIYAMA 
Preparation and characterization of liquid crystalline polymers， especially back-bone type， are 
reviewed. The contents of this review are : 1)The effect of mesogenic groups on liquid crystalline 
properties， 2) The effect of spacer groups on liquid crystalline properties， 3) Liquid crystal1ine 
polymers having multi -mesophases， 4)The effect of molecular weight on liquid crystalline proper-
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TENSI LE STRENGTH 
Fig. 1 Flexural modulus， notched izod impact strength， and tensile strength of poly( ethylene 







































Comparison of phase transition 
temperature of 3a and 3b 
ηinh * TmrC) 1i rC) 
0.178 342 365 
0.276 227 290 
O. 133 235 285 





















十~-O-O-O-し印2廿Oヨー TS-i 3550C 
5a 
一以〈〉℃〉L-o4CH2十 O十 TS-i 2290C 
一以-o-CH=CH-o-~-OキCH2ヤ0十 TS-i 2560C 
5c 
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Fig.2 Dependence of melting point and isotropic 
transition temperature on the type of sub-
stituent in polymers 6. 
J〈〉山ヤ:〈〉:ーヅ叫
っす 7 
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Tab. 2 Thermal properties of 7 
7 ηinb (dl/ g) TmrC) .JH皿 (kcal/mol) TirC) .JTrC) .JHj (kcal/mol) .J~ (cal/mol) 
a 0.218 236 0.91 294 58 O. 97 1.7 
b 0.602 151 2.1 168 17 1.6 3.6 
C 0.302 258 2.2 374 116 
d 0.504 224 0.60 248 24 1.9 3.6 
Tab. 3 Influence of ester group position on the mesomorphic temperature interval of azoxy 
polyesters 8 
8 Structure Transition("C) .JtrC) Mn 
a 壬O-@-N了N℃〉o-F同可ミト k216n265i 49 16，900 
b 壬O-CHべ}-NTN-@-CH2-CH2-0ードCH吋+k185;191i 6 9， 700 









k 35 S 130 i 
k 95 S 274 i 
k198;201i 3 4， 700 
k 118 n 162.5 i 44. 5 13， 000 













また， 10bも得ている。 10bの JHk_nや JHn→ は
k 42 i 。
g-15 S 183 i 198 






CH3 CH3 0 0 
+0-0-山-N=b-o-oーしCHi十 ι
n =  6 
n =  8 














十Gf=N-N=?〈〉oーアCHiサ O-f一件 10 b 























discotic liquid crystal polymers 11 
phase 
transition( OC ) JT(OC) JHO/g) 
g 35 D 195 i 60 15 
g 60 D 150 i 90 7 
g 35 i 
g 54 i 
g 55 i 
g 55 D 95 i 40 18 
g 54 D 97 i 43 19 
g 64 D 92 i 28 5 
g 30 i 
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附τ。てXJ了HJ 勺OlÓl~...OR
O，u. " 1 10r-_ 0，07."  1 IOr 
ROjq  vw  l dy vo工的
州開寸聞が酬 I-2_ CHiCOOH 






R = CH_-{C~+.C~~ 
1 2iS - 2 
11 b 
o _CH3 0 
吋 -NH--Q-O-叫-0寸CHM37
CH; 12 














Fig.3 Transition temperatures as function of the length of 
methylene units in polymer 13. (0): Transition liquid 
crystallinか→isotropicmelt， <・):transition crystalline 
ー~liquid crystalline. 






















ー 71) ..82，83) 






十O-o-O-tCH2十 0〈〉o-L〈〉L+ n= 5---10 
-ιoーしCH介 L-o〈〉b-cH〈〉ヨ- n= 6---12 
十L〈〉CN-M析 叫 n= 2---10 
o 0 
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Fig.4 Plot of solid-nematic transition temperature for 17 
(x， y): (・)y=6(一);(O)y=8(一一-);(・)y=lO( ト
Aliphalic I n Alon司SCarbon No. 01 
最近ポリエーテJレの液晶ポリマー 18が PercecIL.よ










タレートの.dSk-i =0.055 cal/ g・deg を用いると 17









Tab. 5 Transition temperatures and enthalpies for soliι→sematic ( k→n) and I1ematic-→ 
→ isotropic ( n→ i) 回 nsitionsof polymers 17 


































































































































































































































































































Synthesis and characterization of 4，4人 dihydroxybiphenyl 戸 lyethers18 Tab.6 















































































































a: 1'g， glass transition temperature; Tm， melting;えl-s2，Ts2-s3， smectic-smectic transitions ; 
え3-sA'smectic-smectic A transition ;乙A-n，smectic A-nematic transition ; Tj， isotropiza-
tion;丸， crystallization. 
b : Determined by elemen tal analysis relative to bromoalkoxy chain ends. 
液晶ポリマーの合成と性質 E 203 
3.2 2種の液晶相を示すポリマー n=2.....8ではネマチック液晶を示すが n=9.10. 12で
柔軟なスペーサーアルキル鎖長によって 2種の液晶相 はスメクチック液晶となる~.67.89.91) 3 aの熱的変化を
を示すものがある。ポリエステル 3aではアルキJレ鎖長 Tab.7にまとめる。同様に 20では n=2.....5ではネマ
Tab. 7 Phase transition temperature of 3a 
n T m ("C) phase T;(OC) ，JTi_ m JHi (kJ/mol) ，JSi (J/mol・k) ηin 
2 342 N 365 23 0.178 
3 240 N 315 75 0.262 
4 285 N 345 60 0.228 
5 N 267 1.5 2.7 0.139 
6 227 N 290 63 0.54 1.2 0.276 
7 176 N 253 77 1.6 3.1 0.196 
8 165 N 220 23 1.1 2.3 0.196 
9 174 Sc 233 59 5.64 11.3 
10 217 SA 266 49 7.61 14.2 
12 212 SA 245 33 7.74 15.0 
-ι0-(日-o〈〉o-L〈〉04CH叶 20 
チックであるが n=6.....1ではスメクチックとなる。例




















Tg がマイナスの温度となる (Tab. 9 )~3) 
。 。
→CH日刊H2汁 0-(μ-o-r-o-L-ひ件 23 
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Tab. 8 Spacer influence on polyesters 23 with identical mesogenic units 
-R1ー -R2ー Phase transitions temp. rC) 
-fCHi十「 k 125 s 190 s 205 n 250 i 
ーひ itolt k 35 s 130 i 
-tCH汁γ k 285 n 390 i 
JC Ht CH  。-ひ j +~i-ot-~i- k95s274i 




tγ 〈ゴ SiーO+-Siー g -3 lc 24 lc 78 i CH3 12 CH3 
Tab.9 Effect of dimethylsiloxane length 
on thermal transition of 9b 
n phase transition temperature rC) .JT(OC) 
2 k 95 s 274 i 179 
3 g-431c 228 i 185 
4 g-371c 203 i 166 
5 g-lc 195 i 
13 g-110 lc 70 i 180 
38 g-122 i 
またポリアルキレンオキシドをスペーサー基とするポ
94) ~~95) 
リエステ Jレがある。 24~~'， 25 の相転移温度をそれぞ
れ Tab.l0，11K示す。また 25bのDSC曲線与をFig.5
K示す。

























60 100 180 220 140 
Temp. fn oc 
Fig. 5 DSC curves of liquid crystalline polymers 
25b. Heating and cooling rate: 80C/min. 
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Properties of 24 containing triad aromatic ester mesogens 


















































































































































25 a 4j〈〉巳-O-L-04肌 H20叶
25 b 一以-o-N=N-o-~-O-tCH2CH20叶
26 サササ
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Tab. 12 Chiroptical and thermal properties 
of 26 
Tab. 13 Effect of spacers and mesogens of 
polyesters 27 on thermal properties 
[O)]~~:l Tm(OC) TLc("C) TdOC) -R1一 R2 T皿 rC)n 
-CH=CH- b 197 
1 + 42.4 334 360 d 94 
2 + 86.7 130 286 320 -CH=N- a 140 
3 +112.4 273 305 321 b 191 






晶ポリエステル 27もあり，相転移温度を Tab.13 Iとま -N=N- a 185 





















































































4 6 8 
{府誕10-3) 
Fig.6 The transition temperature dependence 
on molecular weights in the range from 














o 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 
Mn ・10-3
Fig.7 Dependence of the transition temperatures 


















-E-o十CH2CHzヤ O-Rt壬(OCH2CH2"均一O-R-t 32 
I-~-ひCHH〈〉L
b|-L-o〈〉LN-N」〈〉o-L-
208 近畿大学工学部研究報告 Nn 19 
ンチオトロピックなスメクチック C相を示すランダム共
103) 








Tab. 14 Effect of molar ratio of component on thermal transition 
temperature of copolymers 32 




。 100 117 
25 75 78 
30 70 90 
50 50 105 
75.5 24.5 115 
100 。 165 
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毛o-O-Nj*O-Oー L4CH均 Fig.10 Transition temperatures as a function 
of composition for systems 37. 
-fHCH2-ifoょ?ちム吋 37
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Tab. 15 Thermal properties of 37 
m/n transition temperature rC) DP JHn_l(kJ/mru)*l JS皿寸 (J/mol)
100/0 k 151 ch 201 i 
75/25 k 132 ch 193 i 
50/50 k 76 ch 178 i 
25/75 k 96 ch 169 i 
0/100 k 118 n 162.5 i 
*1: mru = mole of repeating units 
*2: measured by VPO 
8 3.18 6.71 
9.5 3.34 7.19 
11 3.86 8.56 
12.5 4.60 10.41 

































Tab. 16 Phase transition temperature of 38 
W労勿勿勿%分
-0-0- -Q-N=N-O-
R m n 
OCH3 2 6 
OCH3 2 10 
CN 2 6 
OCH3 6 2 
OCH3 6 6 
OCH3 6 10 
CN 6 6 
phase transition ("C) 
k1 124 k2 129 Sc 153 SA 162 n 181 i 
g 112 k 162 (n 159) i 
k1 115 k2 140 S， 177 n 183 i 
k1 109 k2 120 n 153 i 
k1 108 k2 112 Sc 131 SA 136 n 155 i 
g 72 S1 120 Sc 139 SA 154 i 
g 61 S1 112 S2 184 i 
--0-日--0- --0-ひ OCH3 2 6 k 112 S2 151 n 171 i 
OCH3 6 6 k 95 (Sc 90) n 152 i 
--0-日--0--ひトN-ひおじ g 3 2 8
Z まとめと用途 認められる。
7. 1 性 質 4) 共重合する乙とによって液品の温度範囲を広げた





















3) 分子量の増大とともに Tg や相転移温度の上昇が 1) Tg 以下でネマチック相が freezinginされるの
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